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する時は,堅 力の卒方根 に比例 して溶解 し,溶解量に比例 して抵航が増加し31,且Pd中の水
素の蟹散ば充分速い%・ら抵抗催〔よりP`1表面」二の水素の皐動 を推定する事が出來 る.從 つて
反應としては,水素を一つの.反應腿、とす.るもめであればよ く・,先づ便宜上酸素水素反應を換定
した.本 研究以前,.此方面の研究は籐 り見受けな～.・,唯一っPo!)y脱hio..等がPd蒸 發薄膜を
用ひ1-78。Cに於て,エチレンの水素添加反鷹})及酸素水素反應3⊃を研究 した位のものであら
う.之は薄嘆としての特徴を生かした もoでば南るが,膜rl身使 用中の少しの構造變化により
又單な.る黛瞳吸犇に依 り抵抗力{相常變化する.ので細い議 晦が し笈ねる謁である.著者はPd線
を用ひ」温度100}160℃に於て研究 した.又 水素溶解に依る抵抗變化を明腺にする爲に1.餘
り低颶は用ひ.られす,酸 素水素常疑混合腿 として,約1～30mmllgに於て友應せ しめた..
然 るにPJ.は酸素次素反應に對 して非常に活性度高 く,單に表而を清浮に保っφみで,損 力
な觸媒能 を示す.前 記の條1牛に於で反慮せ しめろと,反慰磴導入と同時に念激な反照が起 り,
10秒以内に殆んど完了.し,Pdは反應熱り爲に抵抗 憲櫓ずるに至 る.其故反應が恒温的でない
か ら挺抗 を測蜜 レて も,それか ら112の喚着濃度を推定 し得ない事が分つた.從 ってPd,H2、
及0こ のみか系で畦 力と畿抗と芝)同嘘測定 を活用する事が不可能である..そこで次の手段を
併月.〕した.
cO.を戯量 σ56/IoOD【!、111.Ilg以'ド}附加する事に依つて,反 慙eま著 しく抑励され る事及後
で詳逮する樣 「こCOが 馥 化され てCO三になると,急激な酸素水素反應が起 り.揖抗は急培する
事が分 っπ.斯 くしてCOに 依る酸素水素反應の破毒現娘 を種 々の條件に於て觀測する事に
依って,反 應の特長を胆む事が出來 るので あ.る.
又COに 依る畿毒反應中Z)抵抗 を測定す君tば,Pd上に於けるH,の.畢動を推定する事が






1よ装置の主要部分を示す もので,嘩 搬 内容約 鵬 ・cのテレツクス硝子躑筒で・
中央に段織ぎした石英管が内封 してある.此 石英部分は弗化水素で席餓 レてスパイラル牀の
溝 を刻し,其 巾へPdを 卷 雪付けてある・Pdは 最初Z)内は纒q25m恥 長さ約110cmの
3)1τagenヌ旦・.Sie写err誘,Z.!峻r5.`"'〃'響(A>p165,1(193$)」
4).Cよ 、va窟"6ピ匿Z」丿うをツ3・C協'〃'・(△)1159,459(.1932)・
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もの を用 ひた.之 を以 後Pd(1}と 名 付 ける.而.して淦 中.より環 ら徑0.1mm,長 さ約22㎝1












































つた活栓及液態酸素で冷却 したU'量,管を經 て、マクレ孝ツ 噸 肋 託 水銀度力誌 各種瓦斯溜
及水銀擴敬ボ厶プに通 じる.酸 素及水素は33%苛性加噴水1睿液に小壁の永酸化バ.リウムを混
じた ものを電解して發生せ しめ,先づP【アスベス トを通 し.水 素は共後五酸{匕燐瓶2個 を通
し,又酸素は.・旦苛性加里塔 を通 して後,'酸 化燐瓶2個 を通 して,夫 々五葮化燐上で乾燥貯
藏 した.COは130℃ に熱せ られた濃磯酸に蟻硬を滴加して.獲生せ しめ,苛性加里水溶液,
アルカリ:性ビロガ ロール水1鼻液 及瓦酸化燐瓶を通.してイ鶏 屐後に液態空氣の トラツプを經て貯
藏 瓶に蓄へた.N3は 斎販のボムペDも のを用ひ.300。Cの還 元銅一ヒを慂過せ しめて後,苛 性
加鼎塔及液態酸素の トラツプを通 して貯磯 した.
系の壓力はテ レックス硝子製ブル ドン型曝力計の針のプレで測 る.針 先は光學的に擴大し
且つ像めフレを檢定 して置 く..〕1{確度1ま最高1/70mmHgである.抵抗測定には圃示せ る.如
く,102及100」～の傑犂抵抗 を伺定腕 とし,最小口優0.1.ρなるダ.イヤル型抵抗笛.Rを可髪
腕 とせるホヰー トストン橋 を造 つ匸あるので,P匸1の紙抗はRの 目盛に10倍の値となつて現
・
はれ る.Pd{1}では.電池電流12mAを 流 し,P4の0.00069の變1匕は反照型檢 流計.Gの プ
レで0.Icm,弱三確 度はO.00012の程度で あ る,反 應開始 前及終 了後 の如 き弔衛腴態 に於 け る
..-.■ 一 ._ ,一..__■ 一.■'..
- 　
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抵 抗伽 よ,電池電 流 の向 きを變 じて彳昏る抵抗め譲みの不均.を以て し」更懣 巾の挺抗 値は檢流 計
の.フレを豫 め檢定 して置 いて,フ.レ よ り算 出する.1僉流 計の プレの感度は時 々1.9の 榛準抵
抗 をPdの 代 りに用ひ て.Rの α1認 の變 化1ご應 ヒ檢流 計の.フレが一定で あるか.どうか を見
て確 めた.Pdα1)の揚合 にば,電 池電流 を小ざ ぐしカ:いと加熱せ ら.れるので,・5mAと した.
lb)電氣爐②恒温度3
傑 する継16ぴq・吟四1h唖 の頁1腿 入ずる蹴Rし ㈹・轍 耳剄 嚇
より(励029ρ.囀加する。然みに壇の温度が サ¢.變化ナ起ばqgσ8σ9變化す弓ρで.あ:る・10C
の面 腋 は普通曝 力りみ測 る瓦亅听反應に於ては充分な{旋であるが・爿虻抗 を測う本實鞄の如き
場 含には明かに不牽分であつて,特 に高い恒濃度を侭 るべ く努めた.電 氣嘘は内徑約.6cm,長
さ45Cmの鐵管に.アスペストを雀き,その上に尹.ク.ロム線 を端 に密にrl1央に疎になる如 く卷 き
付け,尚其上にア スペ 界.ト止 カナリンとを水で煉つた ものを塗付け,乾懆 して後特製イソライ
ト煉瓦で外薗ぴした。城 か加熱電流 を一・定にする篤 マツダの電堅調 整器を珊ひて電曝の變動
を小にし,.、スライダツクで所票の一定瓰曝にした.而して潅度調篩には.鬪示ずる如 く光電管を
利町!した調絎器を乎 製した;温 度計としてqローコンスタンタン熱電對 を直列'こ二個繼いだも
のを用ぴ,乏の電動力をボテンシオメー.ター 式1こ・大ぞド和殺 して置いて小さい變動を特に電鱶感
度の よい検流汁(電腿感度1乂工0　;V)に入れ る.今若し所要の温度 より商 くなれ ば桧流計は7
レて,ラムプの光は光冠管に入 り,共爲三極放毳叡 グリム綴 附 の列 ツ ドiこ電腿が掛つて
放電柞が働.き,機曜1勺織電器を勳 かして電無嬢加熱用補助電流囘路荏開 く.反對1「所要温度よ
り下れ ば光電管に元が入らす2.放君管が働かす・共爲に機械掬繼電器が動 かす補功電流囘路 を.
閉 じる.時詐式噺頓聯を.持に鮒 加した理由は,グ リム縦准器はr旦 放君 し出す≒.グリツドの電
躍が矧 匕して.も故 電を繼績す.るので1.30秒にr囘約1110秒.
1臓 謄 嬋 鵬 嘸 切づ畔 電聯 光猷 つて ゐな隙
,,茎
ぱ鷹 が 夫以上鰍 し麹 禅 する爲である・.斯くして
160℃にす る.爲に1‡,加熱 型り 耄囘路 は 撃00mr丶補助 囘 壌
路 には50mA流 して,水 銀 寒1援計では160。Cに針{ifけIll=雪.珀
來る.朗嬢f櫛 見て綴 の勵 ・よ高舛 α・r"撒.壽
ll」α1。Cの恒温度 を保 つに.1ま困難 を悠 じなかつた.
⑥ 水素溶解に依るPdの 抵抗場加;
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基 づ く抵抗墾 動 は0.`〕00691安全 の鱈02?Cの 變勸 あ りとしてqOO12ρ ¢ 變動が ある・
αoo12ρの墳 加は第二 鬧 よ 勢H2¢ 分 座の李方根 と1.て0.19,..H?の分歴0.(捻3畑m.Hgに
祁 鴬 す.る・即 ち0・03mm互.ig以上の壓 力α)II掃ま確實 に抵 抗 よ り分別lil來る・.
又1.lz以外 の氣需,Cし),(」曹,:N2及h30の扱藷 に依 り高々約qoO10ρの抵抗 増加 を來 す・
(dl觸媒の活性化 と活性度 の再 現性3
Pdは酸 素水素反腱1に對 して最 も活性度高 い編 媒であ る..そ21だけに種 々の物質 に依 る毒 作
用 を受 け易 い・ 活栓 の グ1レ スの種駕1に俸 つでは纈 薯 な熱…作 恥を呈 す.るる ラ.ノ.り.ンづビ尸.スワ
ツク ス。グ リ.Pスの毒 作用 に氈 てゆ次 報 に詳述 す る事 にす る.斯 くして毒性 ¢非常1ζ尠い アビ
エ ゾン・グ リース・Nを用 ひ,且 つ次 に逑 べ る.如く活性度保 持 に充分 の吟味 を行 つπ.
活性化處理 法=之 には三 方法 を探 つた.爐 を300。Cに保 ちつL扮 氣2時 間,績 いて10
mlllIlg.の..0呈4q時「liLlOロ1n1-Hgの1.1=.中.1時岡 方殳置 して後.耕 氣 しつ.髢海座 犂侮下せ し
め る.之 を活性 化處理(Oと 名付 け る.反 應直前.には反慮 容器 を160%1に保 ちづ 」,Pdの
み を 駐00Cに 眞 空中で 垣 分間加熱 し,吹 に10.mmHgの02中 で 】5分圏3000Cに熱 し,
吹idOmmHgのll、 の・i・で.15分ml200rCにi靴し,最 後`・又 眞塞 ・1・で{廻06¢ld5分泥ll
力瞰 し,.1.ll.を入れ てP・1を購 して 」60.Cに一定源!虻1・謝 紡 る・之 輔 性{曠 到!(1.1}と
す る.或 は簡 單にPdの み を 豺D。Cに 貫空 中で ユ5分間 加熱す るだけで活性化ず ち.之 を活
性 化處理(IIDとす る.反 應 前は原 則 として.活性化鹿理1111を鴛ふ 事 に依 つて(最初の内は各
實駿前 活性 化處理{H9を 行ふ のみ)一迚の實驗で充分 再生出來 る結 某が得 られ た,一一旦實駒
を休 んで ゐて再 開す るll争は,必 古活性 化處理 ω を活性 化處理(叫 の前に行づ乖、
活性 度 の比較法=一 且 活性化虐理 したP`1は其後 眞塞 中に放置 すれ ば多少活挫度は減 少す
る筈で あ るが,軍 に酸素 水素反應 の速 さで比較 しや うとす る と活性 化庭理 直後の もの と數時闇
眞室 中で放置 し允 もの とが 差違 な く典 に10渺 耳内で 大半反應 す る・ 是程 ア ビエ ゾ.ン・グ リー
ス 。Nの毒性 は小 さV司事が分 る,然 し後のIII.§2〔B..項にて逑べ る如 く,.{〔CO〕十〔2Hこ十〇g〕}
系 に於てCOが 無 くなって 〔撃珪 十〇の の迅逑反應 に移 る時 闇hを 以て比較す ると,今 度 は
眞 室に長時 間放置 す るとlliが少.し長 くなる..郎ちPdは 少Lは 毒 を受 ける事が分 る.從 つて
此方法 は非 常に鏡 敏 な活性 度試驗 方濯こと言べ る.譯で ある.
.活性度曝持法=↓ 記 の試驗 法に 依つで,ア ビエ ゾツ ・グ リース・N.の毒性 を實驗例 に.よ.り示
す と以下の如 くなる..印 ちPdを 剤記 の活性 化處理{lnを 行 ひ,H窪 中で30分 間放 置 して
後,.p㎝冒ユ50～1000nlm,P"皀=7。90mln.及P碗=3.95:mmの系1ζ於 け るtlを測 定す ると,一
逕 の緒 墹 ま紹3秒,438.秒及 貂6秒,從 つて李均 鄭 秒 を與 へ る.又 同様}1,中放置 塒 間の
ものは一iゴ440.秒,2時聞 の もの はh冨 麟5砂 となる.之 に對 し眞 室 中1時 岡 放旌 ナ る揚 合忙
はrF470.秒とな る..而 して活 粍 度保持の爲 に.は,H3中 に放置する方 が,02中 に放置 す る
.よゆ若干勝 る樣で あ る
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用 も大と.なる・些妝安全の猛以下の實驗では總て22。C以下で行つた.以 上の吟喇 と依つて
Pdを活性化處理 して後1.い1・に髄 レ黻 丈早 く.反應せ しめる尋「に依づて粉 融1練 る活
燬 を一逑の實驗中騰 鵬 たのであつて・ブ.ビェゾン・殉 宀ス・N嚇}ま 嬪 駄 何等の
妨げをなず ものでな く・coの みの影響を…齢 じて躑 け る事が1陳 た譯である.
HI買 験結果 と莫考 察
§1.〔CO(微量}十2恥十〇23系の反應め特性概觀
`a}〔(CO(微量))+(2H2+0=)〕系一COあ濃度の影響≧・痴媒はPd(1)を∫ijひ,醵素水素
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成 る.、上f図よ系の匯力滅少1下 ∫ドはPdの 抵抗壇加の夫々時問的變化を.示す ものである.最
左端の曲線はCOの 無い揚合であつて,亅0秒以内に反應の大牛は完了する・抵抗値は始めよ
り急激 に増加.して.が最高堆加量534x10一ρ に逹 する・ 所が最初0・02mn、H9の.cOを選
人して後10分に.して酸素ノk索當量混合船 を.入れた時は,..右隣の継力曲線を奥へ る.COの 量
がq24,.0630,0.64及Llmmと粉加ずる1ヒ從つて,COに 飲つて釜 々顯著に毒 される..此
一連め實驗 に於ては,Pdの活性.化怯,先 づ蔬性 化廚理 ゆ 及{ll}を行って置いて,各 實験
前に活性化砥理 口II)を行つ.たも.めである.第三鬪に於て抵抗の1}il黝は酸素水索常量.混合體の
みの揚合の反應後の李衛値を取つてある.從 つてPdに 殘る徴最の.i.12及Pdに依.るHgO
とCO皇等の吸着の焉皮慮前のPdの みの抵抗値 よりは少し大である.又COの 量の増す1ζ
臆1.一
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,
つれ て反腔1終了後 の抵抗 欣の大 となつて ゐ るのは,途 入す る酸 素水索 は當 量であ るので,CO
の堆 すにつれて未 反應 の1.lcが.増大 す る蠣で ある.
(b)〔(CO(微量)十〇,)十(2H,十〇,)〕系;以.:ヒは1何れ もC(丿を最初 に人れて,後 か.ら酸素.
水素 を入れ.たので あるが,今 度 は0.24mmの90を 入れ て後,03を1nuu入 れ,60分 間
放置 して後酸素 水素 をL」6nim逶入すれ ば1第 三 鬨}こ見 られ る如 き被 毒漆現 はれぬ.
〔c)〔(CO(循【量))十H,)十(2H.十〇LL)〕系 等 次 に先 づ.0・24mm.のCOを入れて後H=を
1mm入 れ,60分 閻放鐙 後酸素永 素 を邊入 ずれ ば,被}胸ま現はれ る.
〔d}〔(0,)+(CO(微量)十2H已)〕系及 〔CO(微量)十2H,+Oe〕系:又 先づO:を 入れ,CO
と1.1;との混 合偲 を逡 入す る時或 はC〔〕レIl=.及09の混.合體 を始 配).か.ら途 入す る時 は,{a}の
楊合 と同一組成で あ る揚 合,㈹ の揚 合 よ り被 毒が小 とな るが矢 張画 現 はれ る.以 上の詰果 か
ら,COはPd上 に於て(,t或は酸 素水素 反應中のOtに 依つて無毒 にせ しめられ るもので あ
つて,抛 無毒 化反應は,CO十102→C()eと推定 され る.
所が本買 驗 中發表 されたBurrows等の研 究7}がある.そ れはL)O。C:t[於けるPdに 依 る酸
素水素 反應に對 するCOの 毒.作用を10一調mmIIgの壓 力'ドで觀測 しtcので あるが,完 全 に反
應 しない誘導 期間が現 はれ るので あ る・1碑1。r等 のP{1へ のCOの 吸着 の貨験唖}に依れ ば,
COの 活牲 化吸萪 は9。Cで 最高 となつてゐ るか ら,Burro蝿の揚 合隊著者 の揚 合に比 して.CO
の毒 作用が よ 噸 著 藪r現はれ る事 邑蟷 繖 想 され るlllであ り,COa)無毒 轍 應 をo,に 依 る
酸 化屎應 で あるとしfc點著X一と一致す る所で ある,然 .しBu囗OwS等は抵抗 を測 庫 して居 らすJ
酸 素水祟 反醪 の椶櫛 に就 てはP藍1の酸 化SW)t"の漣績 な りと結 論 してゐ る㊧みで あるか ら,齔等
兩 反應の可ミ行 して起 る際 の現 象 を更 に詳 し く吟味す る事 に依 つて .又Burrosvs等は行峠なか
つた抵抗測宣 をなず事 に依つて,酸 素水 素反慮のみ な らすCOの 酸化 球應 の機 構 を も,.更に　
ト
ー段立入つて覗ふ事オ舳 來 るものと考へて知 洳 く實驗.を進 めた.
〔・}.〔(CO(微量))+(2H・+Oa)〕系一灘 の影e;第 三騨 歸 り,継 ナ丿轍 の郷 分に
於 て・蝉 肱 る變 化がruつてゐるカ・を考へると濕 初のza力念減郡`埴 ぐ後で逑べる姐co
の酸化反懋 と酸素水紊反懋 とが既に起つてゐる爲で もあるが
1ヨ三な壓力減少㊧原因はpqへ の
H,の溶解 に 基づ ぐものである.共 譴糠 を示ナと.第三鬮1ま觴媒がPd①,.郎ち径0.25mm,
Nさ約 ユ10・niのも ・蹴 て得 られf・kiiMであるが,Pd{II)即ち徑 α1尹・R・,鰹 約2Dcm
の ものを珥ひて,i.Pdの體積を約1!40どL.酸素水素混合磁の歴 力を孚分 とすれば,第 四鬪
に示物1く.蹴 刧の壓丿蕨 少は非常に小となるからである・」償 駿及び之以御 纏てのRthic
於ては,各 實驗前活性化處理(ll)を行つてある.'
次 に第.二の勦 變 化の纏 肱 紛 は・co曜 化 と酸素水素反應 とが李行 してゐ旆 分⑫
7)M・G・T・B・ π・w・.&w・II・S・㏄k呵 α・,尸m・・砺 ・ぶ侃(Aい76 ,47・1(1勵}
写);翼..S・Tay】or&Mc.Kinn6ア,ノ」!'〃ム α'〃'.5鷆,..55,3吐ゆ4〔1931).
.一 』b一幽匡
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る...何故ならば,此部分の蓙力滅 少がCOの 酸化のみ:に依 るものとすれば,第四tWtc於七ほ,
O.07mn}で'k:ければな ら漁赤,實 際はそれ より遙かに大である.從 ってCOの 酸化反應 と李
行 して酸素水索反應.も.起り且酸素水素反應の方がCOa;酸化反應 より速度が大である事露分
る・第三捌鯲 て も 酸素・嫌 の壓加 ・約倍である故酸素麟 鷹 ば更によ・囃 く.なつて㊨.る.
第三 の急激な變化部分は,COが 略消嬰 し巍 されて1酸 素水素反應が魯に起 る部分である.
之に:就ては後で詳 しく.遞べ.る,
一方Pdの 抵批變化を見ると,Ils砂みの揚合 よりHrに依 る菰抗増加連度力{少し遲いが20






ずる.と,反曄に依.る鷹 力變化は4時 間以上 も全 くな く,20時間以上して結局反應 し讌す.帥
ちC6b酸 化 も酸素水素皮應 も最初見掛上停.II:してゐる.然 るにHeの 溶解は起 り,氣相め
H,の分壓 より期待 されろ抵翻 腑の約80妬に達する.勿 論証七湘度で もcOさ へ無けれ ば,
非常.に早 く皮.憊して侮温反應が望まれぬ程である.
以上Q實 駒結果から,.Pd.上のqo,Ot及1!eの舉動 に就て推定 を試みる.今Pd上 φ反
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に吸蒲する粤1に飲つて,斯.くも顯著な毒作剛をなす ものである事は容易.に推定される.從 っ
てCQの 吸茄居(之を以後 亡O-Pd面と呼ぶ)は確かにある・而 して 玉ooりCに於て1キ.舞活
性部分はc〔,によつて獨liせられ・t}・の吸蹄が起l」得ないめではなからうか・然るにH,は
Pdと.の特別な親和性に依つてg醸素水索反應に對する活性部分 を して}に依つて押へ.られても
殘 りの部分 に吸着 し,Pd内部へ溶解 して行つて,無 粗中㊧H2の 濃度か ら期待 される撫抗堆
加の約81工%1ζも逹する.從 つてH舉 の吸薪せる表面(之を..H,一Pd面ど言ふ)が確かにある
譯である.即 ち活性部分ではco-P・塙r,又他の部分にH厂Pd面 が存在する封無 確かであ
るにも拘 らす兩反應が超 らないのである.之 は活性部分が く0に 獨占せ られて0窪 の吸着が
超り得 ない爲に依 るも¢)ではなからうか・ 又温度が.160℃.になると兩反應が進行するのは,
温度上昇 と共にCOの 被覆巾が弱るので,02の吸落を許す壕になつて斯 る吸薪居,之を0厂
Pd面と言ふが,之 がある爲に兩反應が進行す'るのではなか らうか。
斯 くの如 くPd上 の活性部分に ⊂,g-Pd.:面力{生減する事が兩反鰉{に必要であると考へても
無理で.}‡ないと考へ られ る.斯.くすれば何か不都合な事が起るか どうか又斯 くする事によ.っ
て如何に廣い範圍の事實 を含み得 るかを鐸 しく吟味せんとして以下の實駿 を行つた.
§三2・』〔(cO(齷))!+(21」・+0・)〕系娠 駄 リ見焔cqの 酬 ヒ嘩 機構 .
(A}反慮齢 測定方法
さてCOに 依る被毒酸素水素反應を知.る蝿に,先づCOの 酸化反應の特性を調べ る.必要が
ある・ 饕るに第四圃に見る如 く・{o一α14脚1.}ζ對 してQ・445m・ゆ 如 くo・がゴト常に
迯刺な揚合で も,其反應逑度が小であつて,・斯る系の全匯力に比 してCOの 小さな壓力減少
を精密 に測定する事は困難であるが,尋雛 事に ぐ0が 酸化 しさへすれば,酸 索水索反應が急
に起.1,,.反照型檢流計に振切れ る.
第幽鬮に於ては,PdσDを 用ひてあつて,第三翻に於けるPdω に比 してPdの 章位の
長さ當 りの反鵬 緬 積の澱小奉 よ 瞬.熱穽量め減;1摩の方が大で あるし 備噂 による冷却效果 も
Rl・(灯)の方が小であ.る等の理由で,急激反應 に際 しでは濯度上昇が より顯瞽となる爲,Pd㈲
の時は揖抗急増に止 まるが,Pd(II}の時は檢涜計は振切れるに至る.第 国圜に於ける矢自亅は.
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につれてcoの 酸化反應は起 り.難くなる事を示 レて
ゐる、先 に第四岡に於て急激な酸素水素反應め起 るの














訳はCOの 壓力を ユ2マ/1000mn}と一定 にし,酸素水素當量沢合體iの歴ノ丿を變 化レ左揚合
を調べると第六鬮に示す結果を得穴.此 揚合は縦勅にtlの逆數を取って.あつて,ζ、は.¢Oの
鰍 ・脳 迄の黼 の近嘩 価 るか ら… 囃 數は飃 雌 艇 鮪 である譁である・又鋤
には酸累水索掌暈灘合體中の02の 分壓 を取つてある∫ 概覬 した所・反應逑度は0含 の分壓
に略比例す.る事が分.る.
(¢)〔(CO)十{0塁)+(2II=)〕系
CO.を先に入れ る事.に變 りはないが.次 には先づ0,を 入れて,而 る後Hロ を入れて酸素
永素が當量になる様に し,且つ03とCOと が接觸 した時刻.を時闇の原點 とすると,0印 に
示す如 く,酸素水素況合醴 を遘入 した.{B}の揚合 と差が分 ら血.
〔D〕〔(CO)十.(2耳蓼)十(0巳)〕系
(C).の揚含とは遐に,水 素を先に入れて後 ・劔 を入れて當量酸素水素混合髓にな.る様にし。
且.っ..0ガを逡入.した時刻 を原點に取ると矢張 り略曲線上に乘つて來 る.
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(El〔(CO十〇ゴ)+2Hg〕.系
以上は発部(℃ を一番先に入れた掲合であるが,今 度はCOと 〇二との混合體を邊入して
後11gを入れる時は,乂印に示す如 く反應速度ば大となる.
(F}〔(CO十2H2):十〇2〕系
之に反 して.COとH巳との混合鶻 を先に入れ,而.る後02を入れた時は茄線上に.乘つて來 る.
【G〕COの酸化反應の特性の紬括
以」,の諸事實1磁 ついて,COの酸化,燃 あ特徴礪 めると,次の奴 なる.第遇 六蹴
り反應速度はcoの 分颶の大なるにつれ小.とな り.,02の分壓に略比例 して大.とな.る.又CO
を先に入れた蒔 とCOとOgと の滉合彊 を入れた時 とを比べ る.と,後者の方が速度寮六である・
而 も此系では0=とC(,と の壓力とを此べ ると,02の方が數十倍大である.從って清性部分
に於けるCOの 吸許力は0・ に比 して非常に大である事が分る・COを光 に木れて篠から0・
を入れた時は活性部分 に於て一旦強 く吸蒲きれたCOを 〇三が押 しのけて吸着李衡に逹す る
譯で,Cdと0雪 とを微め混合して導入した時 より卒衡に逑するのに時闇の遲れあ多る.從 つ
てそれ だけ購 進行・ゆ0ゆ 吸鞭!瞞1渺 方鰻 初・j・であ.る捗 前者ρ方灘 應搬
が小であ.ると解釋 される.
(Hl反應測定方法の吟味
cO曜 化颶1逑 度を 〔(CQ)+(211・+c♪・)〕.系¢徐瀾'カξ急にプレ始める迄備 闘 よ.り測定
したのである≠て,今此方法の鐸常性 を吟1嘩して早る.、第四i謝に於ける検流計の振.り切 れ る現療
を考へて兄 ると,COガ 酸化 して行つて も,氣相中に倫和觜COが 殘ってゐる間1よ袖給して
CO吸 茄贋を相當噸張に確保 してゐるが・第五岡の結果に依つて見れ催,09の 初睡3・7mm
の時はco② 壓 力が3311000m・・の時}唹 ける0・・の吸藩灘 が或 る張さ⑳.醸僻 反應を
起 し典發熱量がPdの.le郎1rよりの冷却及氣籾犂通 ビての冶却等で相殺}1徠な ζなって,Pd
め温度が少しく上 り出す.少 しで も上れば,ぐQの 吸潜濃度は減少す る.從つてそれだけ0,
吸着濃度が大 となる.一 方瀝度が上れば融索水素反雌1の迚度は垉大する.幾 二づ.¢〉爲に釜々
反慰熱は増大 して温度は昇る一方で,逾に檢流計り振 り切れ を起すものと考ぺ られ る..從つて
檢流計の振れ切れの現象を起す基本條件は主 としてPJ上 のOg-Prl岡の廣さ.、1照～ISよりめ
冷却及噸 相よ⑩'脚 に依つて定まるものであ る.從つて嚴密に替へば,二つ6毀 を袖1三す
尽き ものであろ。一っはCO¢ 》反慮蜘 こ關 し「;野あつて,例 今ば 侮 の初堅3.7mmの時は,
振 り切れ直前迄に反應 したCOの 量は迭入したcOの 全量ではな くして約331ユ001}mmだ
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韮が幽來ないし,又第二には}1{來た として も.其結果は上に得た所のCOの 酸化反慮の特性に




り飛 んで來て反應するものではない.今1轟に斯 く..反應するとした らどうなるか.第 五捌に於
てCOの 縻力が33×10-3mmから156x.10-3mmに壇す時,假 にCO-Pd面の大いさ.が一
定 とすれば,02の 壓力は一定であるか ら,湖 り曲線は直隷 となる筈である.然 しcO-Pd
面は,上記の簾力範圏で,CQの駆ヵの増加するに從ひ大 と.なると.考ぺ る方が繋常であるか ら,
COの 鱶力の壇すにつれて反應 し易 くな り曲線は横軸に凹な部分が椙來,COの 鴎力が大と
や でco-P・湎 の木.さが飽轍 ・嗹 し孅 瞰 線は一定傾筰 なつてよいと考へられる・
然 るに實際は始め直線で ¢0の 黶力の培すにつれて横軸に凸となる.脚 ち.COの墾力の壌す
につれて反應 し難 く球る事 を意味 してゐる.故に最初の假定は正 しくな く,CO-Pd面へ02
が來て反慙するものではない.§2の(Elで述べた事實 も之.を裏書する.又 §1{e}¢)事實翠
後の.§4で述べる新 しい現猿 も亦然 ゆである.
次 に然 らば{a}吸潜酸素 と吸着COと の表面二分子的の反應であ.るか,或はlb)q-Pd面
へCOが 氣君.1中より衝突 して直ち}ζ反應するのか 【と1或は0:一Pd面上にCOが 一・Jj.吸着 して
後反應するのか何れかであるが,之を一・義的iご決定す る事はm來 ぬ.共理.由は次の通 りである.
荊述の寅験結果皀μぢ β}o、の分壓に比飢 て反感迚度が緬 ナる,(ii)coの分壓の厭 と
共.に.漣度が小とな.る.と.言濤・事が,COと0,.と のみの系で得 ら.れたのであるならば,直 ちに
㈲ 及 働 の機構 を否定レ(c}を取るのである.何故ならば ω.及{位 兩機構共にCσ の或
壓 力で反應速度最大依を宗すべき事を婁求するか らであろ.
然るに今取扱つてゐる系はCOと0。 との他にH2が 存在 し,.酸素吸茄湊度が一定」城上忙
なれば,急 激酸素水素反騾が起 るか ら,(後述め §4の結果饗照)COの 酸化反應を調べ.るに
當つて震驗 し得る0日:吸潜濃度には限度がある.從つてCOの 或墜力で最大力言認あられぬか
らと替つて直ちに ④ 友1』兩 轍 構 を否定す.る諏 断 跡 ぬ・
:然らば殘.る【C)の機構は如何と言ふに,之 も吹に建べ る事 より.可能性示あると考へ られ る,
琶薩M・Ki・・eyの疥劉 ・依穿tば,PdOへめCO・0・及CO・の麟 實驗1・於て・COは100rC
で最高となる如き活性化肢瘠をなし,脱離ナる時は,CO含の形耐ll.て行 く・文03.は殆んど.吸
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であるか らである.細 かい決定は翳來の事 として,今茲で確實に言へ る事は、COの酸化にに
儀 一Pd面が不可峡で.あ1.る.といふ事である・
今CQ:一PdのCO.の反應性に就て考察.して.見る.Langmuirの研究1。}に依れば,R.線上の
C〔〕め酸化反應 に於でCぐ丿の吸毒午力が張 く,厚應を抑制する.CO.の吸着か ら菟れたPLの裸










のCQ.と氣相 よりりQ2:.との反應ば 蟻一P`1両を.巾心とする.反礁に對 して無硯 しても.差支へ
ないと考へ られ る.




§ユ甸 に述べた如 も 烈 靦Lに 於て,C{⊃一Pd両及 珂厂 潤 面が確かに存在すると推定
.出來 る時.,くも,酸素水素反應 もCOの 酸化反應.も共に進行 しないので.ある..即ちCOの 酸
化艮應力超 り得ない時}ま,酸素水素反應 も超 らないのである.哮 に反 して第四圃に示す通.り
COの酸化反應ρ起つてゐる時は,酸 素水素反.應.も.起.ってゐる.のである。然.るに.§2に於て,
COの酸化反應には,02-P・1.面か存在力{不可缺で茜ると結論 した.從 つて同様酸素水素反雌
も亦 〔,厂Pd面を不可缺 ξする識である.從 って斯る活性部分 にはH广Pd面 のみが生成 し,
彡し1ゴζ 〔〕きが氣相巾より來で反應する事,換 言 ずれば03-Pd.面が存在 しないで醵素水素球
應が起 る事はあり得ない譯である.
然 らば斯 る活性部分は,酸 素水素混合氣罷 巾で.Q厂PJ面 のみ.より成 り,文COが 存在
すればCO-Pd面 と0厂1矧 面のみより成つて㊧て 口厂P〔1面がないかと霄へ賦,そ うで
はな く.,後で逋べ る如 く,珪 の過 樹に・よつてH=2.の抑制作用.が僅かたカ.1ら存在する事 を確.
.めため
であるか ら,H雪rPd面も確かに.ある,無 し反暉する爲に1零一〕ユー Pd面の存在 ヵ`不可
10)1・恥喀muiら7施〃～冨・澱脚諾釦`・」7,6窄1.(↓爭黷〉
」
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歓なの.であ..る.
今準Ot-ISd面及H,,一Pd而の酸素及水素の欺態1亡:就ては一一言 も觸れなかつたが,恐 らぐ
は酸素ぽ原子JIJこ酸氣 水素はH+の 形であち:う.とは想像するが1第 一に著者め實驗から直ち
にそ うだと断準も出來ぬ し1ヌ第二に明確に觝慫を儼定 しなければ困る事 もないか らIT強いて
假定する事は止 めて,P`1上の吸着酸素;.吸唐水素 と.書く.代り.に.,夫々Oe-pa面、HrPdi..面




か ら加 或は文Pd表 面.Lからの もの.か分 らな.いが,何 れに.して.も.O厂Pd面の酸素は相
手のH.・に不自由.、し.な).・ので,O、一Pd面ρ割合.が反應逑1叟を決定す.るも・のと.假定する事.は無
理.では.ないと考へる..:之以上の事は:將楽の問題とする.
次 にcOが 無けれ ば酸素永素が非常i⊂急檄に反應する事が,Pd上 に起 る蝿反應の特質で
ロ
あ る事 を論 じた いが1之1ま後 の §.51.こ於 て述べ.る事 とする.
而 して吹 に/は〔(Cb(後暈):)十(Uil.恥十110L,)〕.系の反瓲{に對す.る,酸素 水素 混合 皚の組成 に
旅 る影響,又11eO及CO,・ の影 響 を調 べた,
{B)H,の 反應抑制作用
先 づ 〔(CO(織暈))十(mlIl十nOE)〕系 に於 七,COとO!と の壓 力 を一虚ピ しtHtの 匯
力 を.變化.した揚合 にi.反應經過が 如荷 に變 化する.か.を調
べ1酸 素 永素 反應 に對.して水素 の抑 制 作用が あるか 否か
を檢 した.第七 鬩の○印 を結 ぶ曲線 は,Pα〕=15011000mm
に漏 定 と して,酸素水素 鴬量混合體 め場 合めi角 をP{辷に
對 して囲示 した ものであ る..P馳=3.9ユmmに於て」P恥冨
7`82.mmであれ ば,COめ 酸 化反應速 度は24,6.x10鬯ツ秒
であ る..之に對.して.P伽留3.S8τnmで,P恥冨4.40mm,
從 つ て.}1動{鴬量 よ り不 足であれ ば 反應速度ぱ大 とな
り,◎向 に示 す如 く.な.る.又之 に友 してPo2=3、88mm,PH,
瞿18.55mm及Po2冨3.90nlm,.P恥昌18.72mmの如 く署 し く
H曾ボ過剰 となれ ば●印 に示.す如 く速 度1ま小にな.る.今0盟
の.颶力を・一定.にして,.當量,H2.不足及Hg過 剰 り三つの楊
合 の檢 流 計あ振 り切れ る迄 の麩 力減 少を商示すると,第
八 斷 の上方の.曲線群 り如 くな.る.但しH2の 溶解 による歴
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と酸 素水素 反慮 との兩方 に依 るものであ る..然るに
導入LたCOは15011000.mmであつて,COの 酸 化.
のみ.による壓 力減 少はO.075tnniであるか ら,第八岡
は 二Eとして酸 素水素 の屎應 に基 づ くもめであ る.CO
の酸 化に基 づ く腿 力減 少 を差 引 く事 が出來 れば,酸
素 水素 反應の.みの速 度が分 るが,之 を花確 にや る事




1nm以.ltの時 は,COが 酸 化 に依 り淌滅 し.て行 つて丁
度.3311000mmになった時振.り切れ が起 る.もの と略
算 しで.も..大した映 り.でなL・.今の場合..P6,=3190tnni
であ る.から,ikt)切れ を起 すUoの 壓 力は3311000mm
よ り若干小 となる もの と推 定 され るが1.先づ同一 と
して も大 した誤差 はない ので略 算 と して此値 を取.る.
印 ちCt)1の(150-33)×10一詫nini==117.x10T・・i.mmが
亡1秒間に反應す.ると暇定する.又反應量は時闇に比.例すると略算する..かくして屡力減少の内
COの酸化に基づ くものを差引v・た ものは第八鬩め下方の曲線群D如 くなる.さ.て振 り.切れカ{
何 を意味するか と言ふに,前 述 した.如く,Pd上の.(,广P{1面が大とな り之に比例す争酸素水.
素反瓰琳 がPd.よりの冷却に打勝 つた事であるめセ,系の瓦斯の組成ぷ18に對 して相當影響 を
與へるべ ぎ事は當然である.H?過剰 り時は常景の時に比 して氣相の熱傍導度が大であるので
振 り切.ILを引起すべ き單位蒔聞か表面反愿量がより大なる事が要求さ彳Lる結果満 は物最の時.
に比 して大 と.な:る事は常然である.が 然 し11gの過剰が單に氣相の熱傅導度のみに影響 を與
へて表面反應に對 しで何等 ひ變1匕を與へないな らば,II呂過剰 乃時わ咫 力滅少曲線 よ,常最の
時 りそれと最初大偲 …致するが,後4≧に於てtiが=《:なるだけ欝量の時の曲線を或る程度延長 し
た所で振 り.切れに移行すべ きである.所が實際ばHg過剰の時は壓力變化が最初から小になつ
てゐる...從つてH曾 過 剣は!1を大にするだけ.ではなく表而反應その ものをも抑制 して.ゐ.ると
見 るべ きである*.1.13過.祠はCOの 酸 化反應 も酸素水素反應.も共に遲 ぐする働ぎを有ずるもの
であつてプ前述か如 くCぐ)の酸化反應は`玉一Pd..面の大さが決定因子であろので 属 過剰はCO
の酸 化反應に對 して 砺一Pd面を減 少せ しめ.る事に依つて反應速度を減少せ しめたのである.
.
之 を酸素水素反應より見ればH2過 側はq-P吐1面を減少せ しある勾`に依つて同様反應建度
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を減 少せ しめ.るもの と推定出來 る.之 に反 して.恥 が常量より不足の揚合は,酸 素永素反應
に.對して反對に都合 よい事が分る,・.
〔C}反應生成物の柳岡作用
次 に反感生成物たる水が酸素水素反應に對 して麹制 作用が あるか どうかを調べた.160。.に
於て,常量酸素水素を反晦せ しめて隼成物たる水を封 じ込 んだ儘,更 に當最酸素水素 を迯入す
れ ば,水のない時 と變 らぬ早さで反廡.し徐流計は振 り切起る.從つて生成物たる水の抑制 作用
が蒋 しありとしてもCOに 比べて非常に小さ.いものとせざるを得ない.然 し上の實駿だけで





H、の揚合で異るか.どうか.によ.つて調べた,洪 櫞 は第丿嵎 の痂 であつて,△ 印鰍 め過





q・12mp、と常玳酸素水素を.12・解mm幌 合 して逸入 した時の 伽
伎であ り,日Ei;}洞攤 ・して渤N,を 膿mm封 じ塒 の 、1。4、.1。4、
・、を示す.皀防 橡めHの を封ぢ込んだ系と豫めH・ を封 じFlg・9
込んだ系 とに於てtI.が殆んど等 い:・事 を示す.綾侵原腱{中の反應遑変 も.操め封 じ込む氣體が
HgOとHgの揚合は殆 ξ等 レく.N2:の場合眩僅に早い・H曹(:)は113に比 して著 しく熱俳導度が
小であるか ら,表面反懸速度が同尸なれば鉦が小となる筈であるが,實際liが略同じである事
は少 くともH2と 同一程度の反應抑制作用示ある事 を示 すものである.又Hρ の楊合と 逓
の揚合とを比較す.る.と,HgOは.N2に比.して熱傳導度が少 し小であるか ら 眺 と等 しく不活性
であれば,U20の掲 合は 趣 の場 合よりもllが小なる事 こ.そあ り得ても大なる事はあ.り得な
い.然 るに實際はより大1で..あ.るから 鎚0は 確力Σに反感を抑制するものであろ.
他方COの 酸化に依つて出來 る..C腿の影響はど.うか を考へで.見る.先 に 剛 ㈲ に於'で
逋べた如 く,COと遯創の.qと.を選入.して ℃02に變化せ しめて後に酸素水素混合膿を入れ
る..と,全然被毒現娘が現はれないので.φる:から,CO9は:.恥0と同様Cf)1に比 して著.しく.眼着
力が溺い泰が分る.熱し1.lPの場合に体煎運Φ如 く{菫かなカ.【ち顔岬li乍川がある.の.で.CO3の揚
合 も檢す必'輿がある,然 しC{り3を液態空氣で冷却せるU字 管.を通 じて.反慰瓶に挿入し得な
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い事はH30の 揚合 と同一であるので,此 揚合もCOの 酸化 を前 もつて行ふ必嬰がある..然.
し.0ぎ..が非常に迯剰で;なけ.れば反應が逖行せす,CO2跨けを生成せ しめて此物のみの影響 を
見る嵩には,長時間 を要.して完全反應 を見と:窄け難い し,斯.くしてゐる間に.Pdの活性度が攣
化する恐れがある.從 つて此實験は:逮行しなかつた.然 し先に述べた如 く,McK{nney9芝の實
驗P唹 てPl10へし0、.がよく吸着ずるの⑲C〔〕に.よる被毒反懲 ・1・0,一1'd而へ℃qが 吸許
する可能性があつて,之 が爲反懸 を毒ずる可能性があるが,之 の決定は將來の問題とする。
◎
.§4..〔(CO)+(2Hg+軌)〕系に於 ける02の 堅力大 なう蒔に起 §.新現象一二重振切れ
第 六鬩 の曲線 に於 け る如 く,COを 先づ逸 入 し,亅0分 闇後 常 量酸素 水素混合罷 を途 入すう
場 合 には,③ の継 丿尸)培加につれ て 【iが減 じ,從 つてCOの 酸 化速 度が培大.して行 くが,
Ogの 曝 力が大.とな粍 ば或一 定値 に橡 敘す るかの如 き傾 向が見 え始 めて ゐるので,更 に.0雪壓
の大 な.る場 合 につ 嚢調 査せ ん と別 の一蓮の實驗 を行 つた.Pα 尸150/1000mmと.し又P【1は.
活性 化瓰理 σ1)を行 つた」所が又新 い現 娘が 出て來 たが,葡 述 の反應機 構 を結局は支持 する





嚢ノ髭綾がある事が分 る.此振 り切れを鬩で1尸0と し
鋤
.i..て ・印で表はす.簸 非常に遲い反應顳 いて 蹴 秒
剰......・ 慌 ・臘 流誠 ・切・・… 嶺 軅
!,.應 して終ふ.此 時 間 を○ 印で表は してある..即ちP(h≒
0・薦 芝…6・ 働 脚 一 聡 ・囘振剛 ・耀 ・の嚇 嫺 ・を
一一うん .「 重振切れ.と名付ける.P,,、.が更に大となると何れ も・
Fig-o之 と同撩の現象を觀測ずる事が幽來 る.斯く.の如 くP62
が或一定値を越えると,遞木と同時に急激 な酸素水素反懸が超るが全部反慮せぬ内に一旦酸素
永素反瓲{は非常に遲 ぐなるのである.此現蜘 ま以下の如 く設明する事が嵩來る.
飾:些せる如 く,酸素水素反應に於ける綾慢變化より念速變 化への移行竝に檢流計か 振切れ
は,0厂Pd面 か贋 さが或臨 界値 を越 すが如き條 件.ζ依つて引き起 さ.れる.ものと考へ られる≧
第 六鬪 り.場合及第十闖Z).P`晦昌5.37【11m以'ドわ揚 合1こは,03-Pd面0廣さが最初は.急速反應
を超す1こ充分でないわで.あって,從 つて0厂Pd面 つ廣 さが臨鬼値に迄概 左するのに有隈か
時間を嬰するのである...此時聞がLiであるみ 無 し第十鬪Z)P碗=5.50mmの揚 合[ま,此廣
さが最初白・.ら急速反愍..を超ナのに充分であつて,.急速反應に基づ くPdの ～匪度上昇はCO.の
蒸發を誘發ず.る..從つ.亡系内,こ相游多量かCO.があるにも拘 らナ,初 期D破 毒現象が現はれ
1
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ないのである.:斯くして酸素水素反慮中COの 酸化.も起つてゐるが,酸素水素反應が相需進行
し,02の分壓が低下 して叉Pdの 温度 も下つて來 ると、殘つてゐたCOが 再びPdに 吸蔚
し活性點 を押へ反應 を毒す.る..斯.くして綾幔な酸素水素反應.とな るが,之と準行 してCOの 酸
化 も起 つて居で,COの 腿力が低下 し共被覆カカ鰯 つて來て109-Pd甌.ヒで一定限界の酸素
水素反應 を起すに充分となれば,.此處 に再び急激酸素水素反應を起すのである.斯くの如 く二
重振切れの内1第 二の振切れは第+鬪 フ)隔一翫37mm妖ドの場合の如き振切'Lと同じ性質の
ものである.
此二電振 り切れの鰯 己が起.るの1ま,導入酸素水素の1醍加 塙 くなつて,coを 綾械的に押
しのける爲でなV・か との囈念.を無 ～する爲に,逸入酸素水素の組成を變化し℃次の實驗 を行っ
た.
先 づ水素 を魎 剰に して,例 へばP諞=3185mm,P恥量18.77【廚hと すれ,}ゴ,全壓 力 よ り見れ
ば二∫R振り切れ.を超 すべ き 當 量混 合綴 の全 曝力 よ・りも 大で あるに拘 らず,決 して三重振 り切
れ を起 さない。;反つ て前に §・3(B}で逋べた如 く,斯 る.場合のtlは,.P`b。=3・85mmなる常.
量混 合體 のtf・よ りも大 とな るの であ る.
今度 は反對 に.02を過 剰に1し,例へばP嘱⊃,=孕」60mm,1,11,=429mmの揚合嫁,帥 ち全 壓力
の み よ り見れ ば..151hm以下 で,當 旺であれ ば當然t}>400秒 とな.るべ ぎ所,Il雷0となるば
か りでな く,第二の急激反應 も起 らない.之 を第十圖のO向1で示 す.帥 ち唯 一囘 の急激 反應 が


























素反應を毒する程は.固 に吸着 し得ないので,第 二段のCOの 毒現象 も現はれなく.ものと考
へ られる高雌種D振 切れは二重振切れり内第一の振切れ と同 じ性質のものでむる譁で.ある.
.今迄に得 られた結果 より,瓦斯の組成と檢流計の根 り切れ出現.との關係を纏める亡;第 湘・向
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岡の如 く.なる.振 り切れ を矢印で示レ.t鑒及 亡1'は夫々第一囘艮第二囘目の振 り切れ を耜す迄
の時閤である。..










今此反應機購がCOの 無い恒温酸素水素反應に も當嵌うものと假定 して,之 よ.iJ他4の結
果 と比鞍し反應機構 に就て論議する..
(1)1,迄'D・他の研究 を見zの に・ 動 丿,碓的研知 ζ於て 又rsabなものでに殪ん■ど總て1'Jc
Legd壓力計で測tLる壓力範圍である.又 反應生成物た.う水ば固艦炭酸や液態寮氣で凝結せ し
めてゐる.金 碍を觸媒とせる酸素ノk素反即)機 榔 こ對しては,古 くか ら〔delaRiyc(1828)〕
提階されてゐる所の金醗の酸化還 尼反覆反應 なり.とするのが'友部分である..Buπ9ws.及.$tOck・
m・)'・
.i)S又Pdの酬 暉 元殿 飃 とするa?f;aる・
D。hytschin.及GelbaT")は.一78.Cl:唹て,蒸 發法で造つたPd.薄膜を以Z..P..1・・1・、程度
塗)糜力の酸幸水素反應中⑱抵維 を親測 した.始 め109程 度の抵抗であるが.0…過剰か時1㍉
11,・淌失後抵批が非黹に急」曾する(105ρ),斯く成ったPd膜 嫁1-It燭剰なる酸素水素混合媼
で反懸せ しめる事に依つてのみ乖 り抵抗催 に復歸せ しめ鴛 る事か ら..上記 か状聾を酸化物≒解
し,.彼等 も亦酸化還元論 を支持す るので ある.,.
.然るに著者D實軆 よ りPd.上の活性部分へ酸素が吸着ずる事が不可缺である事 を明かにし
たのであって,反 應D中.心0厂Ptl剛ま二次 元的な酸化物 と言岱るわけで上記の研究者の言
ふ醸出物に婁竈せしめ,.又反應によつて酸素が険かれた歌態を還 元物に對應せ しめると蓍者の




を低下 し⊂)鋪‡活性度を高めるといふ寓が離々報告 さ.れ沈 ゐる..之を文字通 り直接的な.ものと
して觸媒の構ra1.)變化に基プ くもの と考へ る事が多い助.
鉢 しそれ だけとする.と飛んだ誤 りをす る場舎があつて,觸 媒に對する毒物がH,ritでは共
1
11)例 へ ばC・W3隅ner&K・ 巳【au伺¢、Z・ だ婦'耀 〃'〃膠・,.45,409(襲囎)參 照.
8P
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毒性 を失 は ないが,o沖 では無毒 とな7・tSに1一見 」二記 の如 鯖fkを 有す るが如 く思はれ る
揚 合が ある.
例 ぺぱCltPPman.及Greg6サコ瓢 はPJを 礒 中に放置 ず る時は 不活性 にな るが,Ot中 に放
催 すれ ば活性 化 され る事 よ り..うPdが攻程 度酸1ヒされ てゐ る歌態 の時活性で あつてウ此酸 化物
を出 發物 とす る酸 化還 元反擬反應で ある としたのであ5..然 し共 豫Ch袒man「 泰 のBurrosvs
及Stockma),erT)の研究 に於 て,之 を以 下の 如 く訂 正したL即 ちHt中 で不活性 にな るのは,H,
と硝1予巾か ら揖.る微量のcro,との反應 に よ り.生.じる微量 のCOの1呂 にPdが 不活性*にな る
事又03中 ではCOが 生 戌 しない事 を明力・に して,Heそ の ものの抑 制 作用 を撤 圃 し)(ので
あ る.從 つてPtlは清 淨であれば よい とな った謀 で あ る.
:kiCグリー ス等1),itSfClllが見掛 」澗 様D現 象を引 き起 す:fffがあ る.著者の實貅 〔依れ ば,ラ
ノリン・ピース』.ワツ ク.ス・グ1)rス蒸氣 はPdtcgfして強い衰春.作屠 をなずのであ る.然 し0,巾
にPd.を 保てば或程 度活性 度低下 を喰 ひ 止め得 るが,馬 巾 にPdを.保 てば喰 ひ止 め難 くて,
一見.随 に郷 制 作用 があ り,℃雪 に 促進 作旧があるかの如 く見 える典型的實 例 を裕た ので あ
る11}.從つて多 《の研究 に於一tH=の抑 制 作用 を言 つ℃ ゐて も,そ れが グ リース等 の毒 作用 に
對 しての吟 味が 充分 にな され て ゐない限 ゆ再檢討の 要が あ る諜で あ る.'
著者が今 言はん とす る(δぼ上逮b如 ぎ允次 的な蹄咽 に依 る抑 制で1まない.§3⑥ に於で違
ク
ベた奴 ・鞘 礦 験鯲 て・H・の渺 抑酢 用ewah・ではあるが勸 たのである禰 して
之は.H,の過嘲が 〔〕tLPd面を小にする事に依つて起 る.ものとして審易に訂～明され る.乏1.C
反 して前記の如 き漠然たろ酸化還元反誕反應説では;溌萌菌難である.CWa即er等π瞎}の流動法
の實駿 に於.C,珪の夭きい抑制作lllを観察.しでゐるが,迭 人瓦斯中に.Hgoを澀 入せ しめて
ゐち關 係 ヒ何等Pdの 保漣がなさ.れてゐす,グ リース毒D反 省がないか ら,大 きな才印刮作用
を其儘には受け取 り難 い.
次に.HtO"cD抑制作用であるが,前違の如 ぐ,静的研究では皆ノkを凝結 してゐるので比較 出
來ないので,.流動法あ研究と比較 し得 るゐみセある.§3{Cl項で蓮べた如 く,iMcKinney",
の前寵に於でt..Pdぱ屎應により生成ず る水をよく吸蔚する窮か.ら抑 制作用が期待 きれ る、又
q～Vagner.$ili.も之を可能 とし,途入如 圻中ビ絶 えず高定嘸力の1.1,0'を混入せ しあてゐ.る.
最後 にCOさ へ無けttur,酸k水素反應が非常に早 く,1600Cに於て,1～30mm.の
壓力範圍で,]0秒以内に殆んど』々掌が反應 し,觸媒は加熱 されるといふ現硬は 如何にしで詮
12).D,L.Ch摂pn糊&.G.G㎎ory,.刃'窩,.砌 ρ雪.趣ら.(A),L47,.β8〔1934),
塵B"rrow5等の實 験 では 温 度2{低 くて20。Cで あ り,乂 駿 素 水 素 の醗 力はMcLeod腰 力獣 で 駄 る.程度
で あ るか ら,C{}が10曹郎mm'ξ も顧 著 な毒 作 旧が 現1坤,た オ{,著者 の 如d6b。Cで 又02の 壓 力が
翫7mm・の哮 はCOゆ 麟 力.丞瀚 ×LO曹3mr鳩.以下で はCOめi田 乍,騒が 現 はれ な い ので あ るか ら,著 者
の場 合は 爾子 か ら田 るCOgは 問 題 に成 らぬ・
1=1)本鵡 童7,145(1943)・





は此爲の ものである.Pdの活性慰は氣壮1中.にH=の存在する時に も,Olを吸清 し得 る部分
で ある事は展庵述べだ通 りであつて,(1)斯る.黙が上祀の如 ぎ反懲條件 に於ては非常に数多 く
存在する事,又(2)0£一Pd面 とHgと の.反:窓が和常早い事.を想像すれ ば,(3)反應熱の大
なる反應である故,其 反慰熱が蓄稜 して温度」二昇が不可邏 と.なるものど考へ られる...而して
觸媒力ξ到遑 し得 る贔高加熱溢度は;觴媒の形に依つて異 るよ表面積の割合に熱容最が小で袷却
速度の小なる程高 ぐなる事は當然であつ鴪 田 α1)〔徑 α1.mm,:長約22cm〕の方が.Pd(1}
〔徑'1α25mm,長約110cm〕.よ..り温度が高.くなったのであ」る:,.然し温度の昇 らぬ樣に?d.め
形 を變 じて,成 丈.表画積 を小にし,熱容量 を大,冷却 を大.と.して も,晋遖に觸媒 として稽ひら





〔雨者の例〕F…d・y〔1紹3)101・依れ ば,P嘔 映 約.636・m,Ill約L27・m厚さ縦」α36
cm,{L1塑cm,<α042Cm等〕 は,之 を清淨 にすれ ば,倒 立試駒 管llIk水上置換 された一氣歴
の騾 蝉 當鯤 含嘩 髄 唹 て泊 解魄 最後嶋 難 に化合せしめ・R板は著レ伽
鰰 る脚 賄 墜Pd騨 更に騨 であると述べて鱗1綴 郷 薯秒 鍛 よ
り考へれ ば,常 然艨 黎 し得 る もめで ある.
〔後老の例〕rLTucho】skiは針金 で釣下げ られた1,d撞 〔長3.5cm.rl12.5cm,厚0.l
mm〕 .を用ひ,静 的 に研究 したが,皇00℃ 以'ドの揚 合 と】5},.200。C以上16}の揚合 とで反瞳の
特伽 嶼 る様 であ る.20。OC以幽Fに於 て,8～30mmの 酸素水 素當 劃鯤 合體 は,,轗 経遖9約
80%が零 次反感 とな り,大 半反感 するのに敏十分以上 を要ず るといふ.勘 ち追醢可能な恒温 表
面反飜 なすと言ふ辮 購 挙 斯くの女肛r興楴 の騨 腿 からは嬲[ζ苦し弊
あつて;.T・Fh・1・kゆ11亅ひ惣 ・認 の.Pd板 で.も・縮 と同一の活悔廉であれ購 つと早
く,恐らくは警者 と殆ん ど變 らぬ位の早 さで反騾するらのと期待される.文160。61≒於て
例へ睇 三岡の壓力 α20mm②C`,1ζ 依つて被≒鰹 れた綾慢反應中の醵索繰 反駆 度
とTしにhQ15kiの場合の夫とを比較すれば,容 易に碧者の揚合の夫の方が反つて早V鄭 が示 し
得 られ る位である.然 るに著者のPdは 單に.540℃.に熱ずる.だけの處理で上記の現象を超す
に充分で あり.,又Pdは肉限で見て普通の金屬光澤 をイ∫しでゐるから,特別活性化された欣態
14)瓢.恥raday,ノ伽 靴.7劾郷・、L55(18鋤.8t置氣學 賞 驗 研 究(D,暑 波 文 川〔P.罰4.
15》T・T・・h。鴎 κ喞 耀(ル"鵬17, .製 ・縄o(:19鋤・
16)T、TuchoLk㍉a漕妙∫.σ加加,〔B},40,332(193s),
懸
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にあ るとは考 へ られぬ.從 つてTucholskiのPdが恐 ら く何等 かの永久毒物 を持 つてゐ る も
ので あつ て,清 淨な歌 態 にすれ ば,.恐ら.く著者 の揚合 に楙 めて接 近 して來 るもの と想像L得 る
のであ.る・又u.."iagne・謝1}の實験 でsグ.り 一・x,の反kが な.v・.ので同様{諦 し難 い.
Pdが以上 の如 く酸素 水素反應 を急激 に起 ざしめるが,.斯る揚 合の反應の全部 が表 面のみ に
て起.るとは隈.らない.強 い表 面反應.より二次的 に發生 せ しめ られ る氣相反應 も恐 ら ぐ俘生 す
る もの:と想像 さ..れるボ..... .、'層
以上1を要す るtCl,TlβO.『C附近1ζ於て,1一一30mmの如 き壓 力範 剛ではi.}d線(錘O・lrrrii
～O;25mm).を用 ひて10秒 以内 に大 三1≧が完 了す:る程 早・く1父應 し.Pdの温度上昇 を俘み.他 の
形 のPc]を 用 ひて も,..;恒温變化 を期待 す る事 怯至難 之せ ざる;を得 なV㌧.此 性 質は決 して碧 者
の揚 合 にのみ現はれ るべ き も.のでは な くして,一般ic,..少くと も 】609C附近tc於て}清 淨 な
Pdと 少 くとも1mni以 上の酸素水素 雷量混合膿 との組合 せ に依 つて起 る本質的 な性質で あ ら
うと考 へ られ るので あつて,更 に決定 的な事 は將來 の問題 .とす る.
§6.總 諭
ロ
以,ヒ卿 く・朗 ・ρ 〔((.「o(微量))+(L'll・・+Ol)〕系輙 騨 り・COρ酵化颶 畷 敷
索 鵬 夫々のecnceFIIp・1・Ltcので あろ・灘 陣 ぽ・.co¢謝i・川がイ確 し・Coφ劇 蹠
晦 の起つてゐる兎に於けZ・酸素水素反鮑ζ,及酸隷.水素収應の犂つてゐる系に於けるCOの 酸
化飃 機構が明Plこされ,又 之に基づいてCOの 無い系での醸 水素反確職 鰤0推 論 されtc・
さ.て不均一系麟 颶 …一般 を考へy・esに,.純糀 物質A7kB"'.り單一・吻質cを 得る揚合
は犁想倒であつて,(1)樫ろ避け難い不純物Dが あつてA.+B→C反礁吟外に,A十D→E
なる鷹 が燗 或岼 桝 襯 合があり・(2)又槲 傾 がAとA'(Aに 類似する)との
齢 惣哂 つ丁洞 時・酸化した憾 元した け 碑 ・虧A+B.C及A'+1雪→E静
揚合,(3)畷 物飾 鰭 段的嘆{ヒ す裼 合,UtちA+B?C,C+B→Eth{rcる揚合等が
先づ考へ られる.
横 験は蜘)醐 合礇 翻 であつて・舛 意駒1肋 し燃 物co¢.揚合でaCb・
ぐ0.隊自己の酸隼に庫溝排制抑として働9,ヌ侮の反瓲1即ち酸蒙水非反應に對 し「こ毒勃と して
働 く..共他酸素永素艮C9φ 酸化兩反應相互ゐ關係が本實驗に依 り明瞭に示 された課であるr
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(】)酸 素水素反應の起 る爲には,1'd」=の酸素囎 游(0,一1'・llωの存在す る事 がネ町缺
であ る,...,
(2)O`)の毒 作用は,Pdに 對 す る(つ の撲擇 的吸着 に依 って,02-1)d面を小 なら.しめ る
擲 と:超る..
ぐ3}.COlと依 る轂毒 稜素水素 友慮 中bα,はq}こ 伏 つ て酸 化 され てCO,と な.},「ゴ.此CO2
には毒性 がない.此 α.,の酸化反態 も亦0ジPd而 を必 要 とす る.
1
V摘 要.・
(1)'Pd線を觸媒 とし,160。Cに於て 】～30mniの當量酸素水索反應 を行は しめると早過
ぎて解祈出來ない・coを156110(>Oinml-lg迄混入すると,酸素水素反應に對し顯著な毒作
用を爲すlCOめ 無毒 になる反應は りtk依る酸化反慮であつて,此 反慮が進行tll酸素水素反
應は非常に遲 くな り,COの 酸化が略完了すると急激な酸素水素反應が起る.
(2)反瓲1沮度は断 りの無い時は ヱ60。Cであ.り,100。亡 のもの も若干ある.
(3)反應め経適は壓.力及Pdの 電黛抵就 を同時に測定 して追跡 し海.反 臆がas'Vx時は抵抗








(7)COに依る被毒酸素水素反應中のPdの 叛抗 を測定すれば,氣 粗中の1'1,の分歴 より
期待 ざれ る値 より若干小 となる.又 同様の條件に於て唯温度を100。C.にすれば,C(,の毒作
　
用は非常に増 大 して,長時間酸素 水素 反慮 とCOの 酸化反應 の兩反應 共 見掛 上停止 す るlc至る.
此時 もH:はPdに 溶 解 して,抵 抗稱 加はH、 の氣相 濃度 よ り期 待 す る儀 の約80%に達す る.
(8)Pd上 の反應 に興 る部分 に對す る,C〔,.,Ot及1.12の吸群 力 を比 較す る と,COh:fl大
で あつて,斯 る活性部分 に撰 擇的 に吸 茄 し之 を獨 占せん とす る.斯 くしてC〔}の 顯著 な毒 作
用が起 る.此 時で もH,はPd内 部 へ溶解 して行 くので,Heの 吸着 してゐ る表面,(之 を
Ht-Pd画 と言 ふ)も確 か1ζある,卯 ち活性部分 にUO吸 着暦(之 をCO-Pd而 と言ふ),共
他 の部 分 にH:一Pd両 が 生成 して ゐて も。兩反應 は超 らない.
(9)(6)の糖果 よ り考察 して,COの 酸 化反憲は,CO-Pd面 と氣相 よ りのOtと の結 合に
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依 る ものではな く,Pd上 の酸素 吸着 居(0厂Pd面.と 名付 け る)の存在 を不可缺 とす る筝 が結
論 された.(7)簾(8)の結 果は此結論 を裏書 する・ 、
(10)(i)(8)より,CO-Pd面 及1・L-Pd面 が確 か に存花 す ると推定 州來 る時 に も,,CO
の酸化 反應 も酸素水素 反應 も起 らない」(ii}のに述べた如 く,CO..の酸{ヒが超 り得ない時 は,
酸素水 索反應 も起 り得 ないが,(1)に蓮べπ如 く,CQρ 酸化 が起つ てゐ る時 は,酸 素水 素反
應 も亦 起 ってゐ る.'liii}(9)に遞べた如 く,CO.の酸 化輝朦は,0⊆一Pd値iの存在 を不可缺 と
す る と結 論 した。
此等 三 つの事實及結論 よ リレ酸素 水素反應 も亦.0曇一Pd面 を不可缺 とす る ものであ ると結
論 す る.
(翼)酸 素水素滉合姆の紐成の影響 を見うξ.、H2逼剰拡反醵 を抑制するが.之 は0厂Pd
面を小にす蜀 であると区 翻 され る・考晦 レて1{蠎 嗣 鷹 を{足進する・
⑭H・Olま 購 を欄 するが,.之は.P・1に囎 して・o・一正・1面を小にする爲であると
して設 明 され る.
(13γ以上の如き著者の提郎せる反應機構}よ.COの無い㌍準反應にも常轡るも¢)と假定す
ると.・從來櫛 耀 されて軽1ヤゆ 閣 囃 鯵 輝 姶 珊 衄 ヒ脚 瞰 姻 鞭 ある所の
ll・の抑制作川を舜1り1す韈 が出來る・
(14)160℃附近 に於て,….1～爭0甲mの常鰍 ・煉 堤命儂中では・Pdが澀 陛 あれば・反
應が早過 ぎて恒温反應が望まれぬ事 を論じて他人の結渠 と比較 した.
(15)共他 〔(qo(購))+(・・}1・+・`)ξ)〕系の反慝に於て起 る緯ての現象 を1酸素水素颱1
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